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摘要 为了克服光催化剂不利于回收再利用的缺点，水凝胶成为了一种优异的光催化剂载体。水凝胶基光

催化复合材料具有超吸水性和可回收性等优点，可广泛应用于环境治理和医疗卫生领域。电离辐射技术作

为水凝胶基光催化复合材料的制备方法之一，具有操作简便、安全无污染的特点，可适用于水凝胶基光催

化复合材料的工业生产。本文对电离辐射技术的特点、水凝胶基光催化复合材料的分类、辐射制备方法及

应用进行总结，并结合水凝胶光催化复合材料的研究现状对未来的研究方向进行展望。
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ABSTRACT To overcome the disadvantage of regular photocatalysts that lack favorable recyclability, hydrogel 

has become an excellent carrier for photocatalysts. Hydrogel-based photocatalytic composites have the advantages of 

super-absorbency and recyclability. They can be widely used in the environmental treatment and in medical and 
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health fields. As one of the preparation methods of hydrogel-based photocatalytic composites, ionizing radiation 

technology is simple, safe, and pollution-free; it can be applied to the industrial production of hydrogel-based 

photocatalytic composites. This paper summarizes the characteristics of the ionizing radiation technology, the 

classification of hydrogel-based photocatalytic composites, and radiation preparation methods and their applications. 

Further, it provides an outlook on future research directions in light of the current research status of hydrogel-based 

photocatalytic composites.
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水凝胶是通过静电作用［1］、氢键［2-3］、分子链

的缠结［4］和化学键［5］交联等形成的三维网络聚合

物。因其具有高吸水能力、柔韧性、多孔性、刺

激响应性、生物可降解性、生物相容性好、易于

使用等优点，被广泛应用于农业、食品工业、药

物输送、生物医学、光电材料等领域［6-7］，尤其在

生物医学领域有着很重要的应用价值。例如，（1）

伤口敷料：水凝胶可以粘附和覆盖创面，模拟细

胞外基质，从而为组织再生提供合适的环境，以

增强伤口愈合效果［8］；（2）组织工程：水凝胶与

天然细胞外基质有极大的相似性，是组织再生的

良好支架［9］。

纳米尺寸的光催化剂在水溶液中易团聚，且

以粉末形式存在，不利于回收再利用［10］。为克服

以上缺点，水凝胶基光催化复合材料应运而生。

水凝胶在水中迅速吸附溶胀［11］，可以作为一种仿

生光催化反应器［12］。水凝胶作为光催化载体，可

以确保纳米催化剂的固定，100%的负载效率和光

催化循环期间催化剂不流失，且可以解决悬浮体

系中纳米颗粒在光催化反应中光利用率低、难以

分离和回收等难题［13-15］，更重要的是，相比其他光

催化载体，水凝胶骨架的高透性脱颖而出，抑制

纳米粒子光腐蚀的同时，极大地保证了光催化剂

的催化活性。

水凝胶的制备方法分为物理交联、化学交联

和辐射交联［16］。物理交联制备的水凝胶，机械性

能较差；化学交联需要添加引发剂和交联剂等，

聚合反应效率低，易产生污染物［17］；辐射交联相

对于传统合成方法具有操作简单、常温反应、易

控制、效率高、绿色无污染、产物纯度高等优

势［18］。相比之下，辐射交联具有明显的优势。本

文主要介绍辐射技术的特点、水凝胶基光催化复

合材料的辐射制备研究进展。

1   辐射技术的特点及水凝胶基光催化复合

材料的辐射合成

1.1　  辐射技术的特点　

辐射技术是利用射线（γ射线、X射线）、加速

电子、离子与物质间的作用，电离和激发产生活

化原子与活化分子，使之与物质发生一系列物理、

化学、生物化学变化，导致物质的降解、聚合、

交联，并发生改性［19］。辐射技术具有以下特点：

辐照过程可以在低温或室温下进行；γ射线或能量

高的电子束穿透力强，可均匀深入到物体内部，

因此可以在已包装或封装的情况下进行加工处理；

容易控制，适于连续操作；无需填加其他化学试

剂，保证产品纯度；反应速率快，形成高效生产

线。因此，辐射技术广泛应用于医学［20］、工

业［21-23］和食品［24-26］等领域。

1.2　  水凝胶基光催化复合材料的分类　

目前，水凝胶基光催化复合材料可以分为金

属氧化物半导体复合材料、金属硫化物半导体复

合材料、二维复合材料、有机共轭半导体复合材

料和金属有机框架（MOF）复合材料等（表1）。

1.2.1　 金属氧化物半导体复合材料　

常见的金属氧化物半导体主要有TiO2、ZnO、

Fe2O3、WO3等。其中，TiO2、ZnO具有性质稳定、

无毒、成本低等优点，常被掺杂在水凝胶中用于

制备复合水凝胶光催化材料。Ali等［27］制备了聚丙

烯酰胺（PAM）纳米颗粒水凝胶，及其分别与功

能化碳纳米管（f-MWCNTs）和TiO2纳米颗粒复合

的水凝胶光催化材料，用于刚果红（CR）和孔雀

绿（MG）染料的降解。结果表明：PAM/10%TiO2

纳米复合材料对 CR 染料的降解效率为 35%，对

MG染料的降解效率为76%。
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1.2.2　 金属硫化物半导体复合材料　

金属硫化物半导体的有效质量小，表现出强

大的尺寸效应，可以有效地降低电子和空穴的复

合概率。将其与水凝胶结合可以提高催化剂的比

表面积，增加催化剂表面的活性位点，提高光催

化活性［28-29］。Zhang 等［28］使用 L-抗坏血酸（VC）

为水凝胶基材，设计了一种新型的硫化镉（CdS）

纳米颗粒复合还原石墨烯水凝胶（rGH）。实验证

明：CdS纳米颗粒还原氧化石墨烯水凝胶（rGH）

产氢率最高，为 6.44 mmol/g，约是CdS纳米颗粒

（5.12 mmol/g）的 1.3 倍。CdS 纳米材料的光催化

产氢活性增强可归因于复合水凝胶的形成和量子

尺寸效应等因素。Yang 等［29］以丙烯酸二羟乙酯

（HEA）、N-甲基马来酸（NMMA）、硝酸铜和硫化

钠为原料，采用辐照聚合和原位沉淀法合成了一

种具有吸附和降解水中有机污染物功能的新型硫

化铜（CuS）水凝胶催化材料 p（HEA/NMMA）-

CuS，具有良好的光催化活性稳定性和再生性能。

1.2.3　 二维复合材料　

新兴的二维（2D）材料主要分布在元素周期

表-IIIA、-IVA、-VA 和-VIA 中，具有大的比表面

积、更好的载流子分离率、宽的光吸收光谱、低

毒性等优点，与水凝胶复合可以杀灭人体内的细

菌，加速伤口愈合，避免细菌感染及随后的并发

症。Mao等［30］制备了一种嵌有二维（2D）黑磷纳

米片（BPs）的杂化水凝胶。结果表明：杂化水凝

胶在可见光下产生单线态氧的能力强，在可见光

下照射 10 min，98.9% 的大肠杆菌和 99.51% 的金

黄色葡萄球菌实现快速灭活。

1.2.4　 有机共轭半导体复合材料　

有机共轭半导体主要有石墨类氮化碳（g-

C3N4）、苝酰亚胺（PDI）等。Fan等［31］以氧化银

（Ag2O）、石墨氮化碳（g-C3N4）、壳聚糖（CS）和

聚乙烯醇（PVA）为原料，通过化学及物理交联方

法合成了 Ag2O/g-C3N4/水凝胶复合材料。结果表

明：20-Ag2O/g-C3N4水凝胶复合材料对铜绿假单胞

菌的吸附性能最高，且在4 h内具有良好的光催化

活性。Dai等［32］采用原位生长法制备了三维结构

表表1　水凝胶基光催化复合材料的分类水凝胶基光催化复合材料的分类
Table 1　Classification of hydrogel photocatalytic materials

类别

Categories

金属氧化物半导体复合材料

Metal oxide semiconductor composites

金属硫化物半导体复合材料

Metal sulfide semiconductor composites

二维复合材料

Two-dimensional composite

有机共轭半导体复合材料

Organic conjugated semiconductor composites

金属有机框架（MOF）复合材料

Metal organic frame (MOF) composite materials

光催化剂

Photocatalysts

二氧化态

TiO2

硫化镉

CdS

硫化铜

CuS

黑磷纳米片

BPs

石墨类氮化碳

g-C3N4

苝二亚胺

PDI

MOF结构

ZIF-8

水凝胶材料

Hydrogel materials

聚丙烯酰胺

PAM

抗坏血酸

VC

丙烯酸二羟乙酯

HEA

甲基马来酸

NMMA

壳聚糖

CS

聚乙烯醇

PVA

壳聚糖

CS

聚苯胺

PANI

甲基丙烯酸甲酯

MMA

明胶

Gel

文献

Ref.

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]
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聚苯胺/苝二亚胺（3D PANI/PDI）有机异质结水凝

胶光催化材料。聚苯胺（PANI）主链聚合物的引

入，增强了PDI水凝胶的强度，从而提高了体系的

催化稳定性；三维网络结构提供了更多的反应位

点和介质传输通道；PANI和PDI之间的π-π相互作

用，建立较大的π-π离域电子共轭体系，提高了光

生载流子迁移和分离的效率。

1.2.5　 金属有机框架(MOF)复合材料　

金属有机框架（MOF）是由金属单元和有机

配体结合，在框架中通过配位，形成具有高孔隙

率、稳定网络、巨大表面积等特征的开放网络。

MOF可以和组织工程水凝胶形成光敏抗菌水凝胶

光催化材料，用于伤口敷料。Deng等［33］采用自由

基聚合法将贵金属纳米粒子封装于氧化海藻酸钠

（OSA）和羧酰肼（CDH）修饰甲基丙烯酸甲酯

（MMA）和明胶（Gel）的双网状水凝胶中（图

1）。金介导的表面等离子体共振（SPR）和肖特基

结增强了光吸收和载流子分离，与原始的MOF结

构（ZIF-8）相比，大大提高可见光驱动下活性氧

（ROS）产生。复合水凝胶对大肠杆菌和金黄色葡

萄球菌具有显著的杀菌活性，可以在最佳的安全

性下加速伤口愈合。

1.3　  水凝胶基光催化复合材料的辐射制备方法　

基于水凝胶的辐射合成方法［34］，水凝胶光催

化剂的辐射制备方法可以分为聚合物辐射交联法、

单体辐射聚合及交联法和单体辐射接枝共聚法。

聚合物辐射交联法是将光催化剂添加到水溶

性大分子中进行辐照，产生水凝胶基光催化复合

材料。Song等［35］采用自组装和电子束辐射交联的

方法，制备了具有高选择性吸附和光催化活性的

聚 乙 烯 醇/聚 苯 胺/二 氧 化 钛 （PVA/PANI/TiO2，

PAT）可回收水凝胶光催化复合材料（图 2）。以

TiO2 作为光催化剂，3-氨基苯基硼（ABA）和

PANI进行自组装，加入PVA和过硫酸铵进行化学

交联，得到了机械性能较好的PAT，再利用电子束

辐照制备出具有优异机械性能的3D结构的水凝胶

光催化材料，并测试了PAT的选择性吸附光催化活

性。结果表明：辐射制备的材料具有较强的机械

性能；在PVA（质量百分比为 10%）、TiO2（质量

百分比为 15 %）和 50 kGy吸收剂量下，PAT具有

最高的选择性吸附光催化性能，归因于PAT具有良

好的选择性吸附和光催化降解效果的协同效应。

单体辐射聚合及交联法是将光催化剂及单体

均匀混合，单体通过电离辐射进行聚合，交联制

备水凝胶基光催化复合材料。Sivaselvam等［36］利

用 γ射线辐照制备了单片聚丙烯酰胺/氧化石墨烯/

银（PAM-GO-Ag）水凝胶（图 3），对亚甲基蓝

（MB）、罗丹明-B、环丙沙星等，均表现出良好的

催化活性。

单体辐射接枝共聚法是用电离辐射使单体产

生自由基与产生自由基活性位点的聚合物进行接

枝共聚反应，同步添加光催化剂，进而形成水凝

胶基光催化复合材料。Ali等［37］以丙烯酸（AAc）、

聚乙烯吡咯烷酮（PVP）和氧化锌（ZnO）为原

料，采用 γ辐射技术和还原法制备 AAc/PVP/ZnO

纳米复合材料。结果表明：紫外辐射时间对MB的

降解程度有明显影响，40 min后降解完全，降解符

合准一级动力学模型。

图1　三元复合材料的合成过程示意图[33]

Fig.1　Schematic synthesis process of ternary composites[33]
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2   水凝胶基光催化复合材料的应用

水凝胶基光催化复合材料结合光催化剂和水

凝胶的优点于一体，主要应用于环境污染治理［40-41］

和医疗卫生领域［46-47］（图4）。

2.1　  环境污染治理领域　

水凝胶基光催化复合材料在环境污染治理领

域的应用主要包括污水中有机污染物的降

解［38-39，41］、吸附还原重金属离子［40］等。

Liu等［38］采用电子束预辐射聚合和辐射交联

法，制备了具有热驱动特性的新型聚N-异丙基丙

烯酰胺/高取代羟丙基纤维素/氮化碳（NIPAAm/

HHPC/g-C3N4）智能水凝胶光催化剂，用于废水处

理，推测出可能的水凝胶光催化复合材料的光催

化原理（图 5）。可见光照射下，罗丹明B（RhB）

染料和 g-C3N4被激发；被吸附的RhB染料通过光

激发到适当的单重态或三重态，在RhB中生成的

电子迁移到g-C3N4的导带（CB），染料转化为阳离

子RhB+；同时，g-C3N4生成的电子可能与溶解氧

图4　水凝胶基光催化复合材料的应用[40-41,46-47]

Fig.4　Application of hydrogel-based photocatalytic 
composites[40-41,46-47]

图2　PVA/PANI/TiO2三维结构光活性水凝胶的合成方案[35]

Fig.2　Schemes of the photoactive PVA/PANI/TiO2 composite hydrogel with 3D structures[35]

图3　γ射线辐照氧化石墨烯-银形成示意图[36]

Fig.3　Schematic representation of GO-Ag formation by γ ray irradiation[36]
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分子发生反应，产生过氧自由基O2
−，阳离子RhB+

经降解生成产物。简言之，静电作用和高的比表

面积及孔隙度增强RhB染料的接触，网络三维结

构的水凝胶有效地吸附RhB染料离子，实现了吸

附和光催化的协同效应。

Mahmoud 等［39］以 CS、AAc 和纳米 TiO2为原

料，采用 γ辐射诱导共聚交联法合成了纳米复合水

凝胶CS-PAAc/TiO2。通过增加染料分子与水凝胶

表面的物理相互作用提高了吸附性能及TiO2对水

溶液中MB染料的降解率。Kong等［40］以氧化石墨

烯与PAA为原料，通过接枝聚合法制备了氧化石

墨烯/聚丙烯酸共聚物水凝胶，用于去除水溶液中

Cd2+的高效吸附剂及MB的降解。PAA为去除Cd2+

提供了丰富的吸附位点，为CdS纳米颗粒的生长

提供了良好的载体。MB （30 mg/L）在2 h内的光

降解率可以达到 90%以上（图 6），氧化石墨烯纳

米片渗透到聚合物网络中可以增强光电子的转移，

增强复合材料的光催化活性。

2.2　  医疗卫生领域　

水凝胶基光催化复合材料在医疗卫生领域的

主要应用包括光敏抗菌［42-44］和光动力学治疗［45-47］。

光敏抗菌主要是将光敏剂与水凝胶相结合，

在适当光照条件下达到抑菌的效果。Li等［42］通过

冻融循环和电子束辐照制备了纳米二氧化钛/壳聚

糖/聚乙烯醇（TiO2/CMCS/PVA）三元纳米复合水

凝胶，并采用抑菌环法、平板计数法、细胞毒理

实验对其抗菌活性和细胞毒性进行测定。TiO2/

CMCS/PVA复合水凝胶对大肠杆菌和金黄色葡萄

球菌具有显著的抑菌活性（图 7），通过不同水凝

胶提取物对L929细胞形态的影响，说明 3种不同

水凝胶对L929细胞均无明显的细胞毒性，可以应

用于化妆品、医用敷料等领域。

光动力学治疗（PDT）是一种微创性治疗手

段，对于癌症的治疗效果不亚于手术或化疗，并

且具有以下优点：（1）光敏剂无毒性、不会抑制

人体免疫功能及引起血小板减少；（2）不损伤正

常细胞；（3）不会产生耐药性；（4）治疗时间短，

效果立竿见影。随着纳米技术的成熟，研究开发

具有 PDT功能的复合水凝胶光催化材料是非常具

有前景的。Chang等［45］以MB敏化的介孔二氧化

钛纳米晶为材料，采用原位光聚合法制备了一种

灭活癌细胞的水凝胶复合材料。注射性的聚乙二

醇二丙烯酸酯（PEGDA）水凝胶具有好的生物相

容性、亲水性和选择性，可以微创传递 TiO2 

@MB，保持高PDT药物浓度诱导肿瘤凋亡，并具

图5　NHC水凝胶的热驱动免回收及光催化性能研究[38]

Fig.5　Mechanism of thermally driven recycling-free and 
photocatalytic performances on NHC hydrogel[38]

图6　不同GO/PAA聚合物复合材料的吸附-光降解动力学图(a)和Langmuir方程拟合光降解曲线图(b)[40]

Fig.6　Adsorption-photodegradation kinetic plots of different GO/PAA polymeric composites (a); the plots fitted with 
Langmuir-Hinshelwood equation for photodegradation process (b)[40]
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有局部、可持续释放以减少副作用等优势。Zhang

等［46］将含有阿霉素（DOX）和 TiO2@MWCNTs

（多壁碳纳米管衬底）的 PEGDA溶液注射到肿瘤

中，并通过近红外激光触发的光交联作用在体内

快 速 凝 胶 化 。 DOX 从 DOX/TiO2@MWCNTs/

PEGDA 水凝胶中释放，持续时间超过 10 d（图

8）。同时采用近红外激光，TiO2@MWCNTs 可吸

收转化为 ROS 或局部热疗，导致肿瘤细胞死亡。

通过体内实验证明，在所有的DOX小鼠模型中，

采用 808 nm激光照射的单次瘤内注射该水凝胶效

果最好。该新型光敏复合水凝胶体系具有高载药

量、持续稳定的药物释放等优点，可用于 PDT的

常规治疗。

图7　（a）和（b）分别为不同水凝胶在大肠杆菌和金黄色葡萄球菌上的菌落分布图[42]

Fig.7　(a) and (b) show the colony distribution images of different hydrogels on Escherichia coli and Staphylococcus aureus 
respectively[42]

图8　保留不同的 IR783系统，荷瘤小鼠注射游离 IR783溶液(a)和载 IR783的TiO2@MWCNTs/PEGDA水凝胶(b)后2 h、6 h、12 
h、24 h、3 d、5 d、7 d和10 d的体内近红外成像[46]

Fig.8　Retention of different IR783 systems. In vivo NIR imaging of tumor-bearing mice intratumoral injected with free IR783 
solution (a) and IR783-loaded TiO2@MWCNTs/PEGDA hydrogels (b) after 2 h, 6 h, 12 h, 24 h, 3 d, 5 d, 7 d and 10 d post 

injection[46]
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3   结论与展望

水凝胶基光催化复合材料具备水凝胶优异的

吸附能力、高比表面积、适当的孔容、小的尺寸

分布、高亲水性和易回收性，而且可以使水分子

能够穿透并与表面活性位点接触，表现出良好的

电子转移能力及高光催化活性，广泛应用于环境

污染治理、能源开发和医疗卫生领域。绿色、高

效、便利的辐射加工技术允许水凝胶材料以可注

射型、微球型等一些形态存在，可以大规模生产

所有类型的水凝胶光催化复合材料，为其提供了

广阔的产业化前景（医用敷料、化妆品、光动力

治疗等）。

尽管水凝胶基光催化复合材料的研究不断取

得进展，但存在一些值得进一步关注的问题：（1）

辐照装置较为昂贵，应用受限，批量制备有待于

进一步开展；（2）辐射交联水凝胶基光催化产品

的技术及工艺参数应符合医疗器械的相关法规，

而目前国内外相关的研究较为匮乏，制约了新产

品的商业化。

随着我国对环境治理、能源开发和医疗卫生

的重视，利用辐射技术制备水凝胶光催化复合材

料将是近几年的研究热点。水凝胶基光催化复合

材料的辐射制备提升了水凝胶的机械强度及有效

地阻止光催化剂的团聚，在污水处理、光催化产

氢、光动力治疗等领域展现出良好的效果。
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